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SOLUTIONS. SOLUBILITÉ. IV. 
INTERVENTION DE LA POLARITÉ DES MOLÉCULES 


Par E. DARMOIS. 


Sommaire. — On rappelle la définition d’une molécule polaire et, très rapidement, la mesure des 
moments, leur composition. On donne la théorie physique du «Salting-out ». La distinction entre dipôles 
faibles et dipôles forts est tirée des courbes de la polarisation d’orientation. Pour les dipôles faibles, les 
polymolécules formées obéissent à la loi d’action de masses. Pour les dipôles forts,-on expose surtout 
la théorie de Debye. Les relations de la polarité et de la solubilité sont traitées, d’abord de façon quali- 


tative, puis de façon quantitative. 


À. — Molécules polaires et non polaires. 


Depuis la publication du livre de Debye [1], 
un grand nombre d’exposés généraux ont paru sur 
cette question; nous en signalons quelques-uns 
dans la bibliographie [2]. J’ai moi-même donné 


un bref aperçu dans un livre récent [3]. C'est cet 


aperçu que je résume encore ici. 

Dans les idées actuelles, un atome est un ensemble 
de charges négatives évoluant autour du noyau 
positif; une molécule peut comprendre plusieurs 
noyaux et un certain nombre d'électrons négatifs; 
elle se présente ainsi comme un ensemble de charges e; 
placées en des points de coordonnées (æ;, y;, Zi). 
On cherche le potentiel électrique de cet ensemble 
en un point (X YZ) situé à la distance R de l’origine 
des coordonnées. En admettant que R est grand 
vis-à-vis des distances des charges à l’origine, 
le potentiel est donné par la série 

__ Ze; I Ë 4 


Pr 


2e RS 
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Pour une molécule neutre, le premier terme 
disparaît. La quantité à dont les projections sur 
les axes sont Ze;x;... est le moment dipolaire; 
c'est un vecteur analogue au moment d’une distri- . 
bution de masses. La quantité r de composantes 
Ze;x} ...: Zexy::.: est le: momenf quadrupolaire; 
c'est un tenseur analogue au moment d'inertie d’une 
distribution de masses. Le terme suivant introduit 
un octupôle, etc. Pour une molécule quelconque, 
U., T, …. existent à la fois. Les atomes des gaz rares, 
à cause de leurs étages complets d’électrons, ont 
une symétrie telle que et + sont nuls. Pour des 
molécules comme H, ou N,, y: est nul. Les molécules 
polaires sont celles dont la constitution est telle 
que le terme p soit important. On les schématise 
par deux charges égales et de signe contraire +e 
et —e placées à la distance d l’une de l’autre; 
pour cet ensemble £ e; — 0. On suppose de plus 
que d devient très petite, le produit ed — y: restant 
constant. Dans ces conditions tous les termes d’ordre 
élevé de (1) sont faibles vis-à-vis du deuxième; 
y s'appelle le moment permanent de la molécule. On 
obtiendra de même un quadrupôle en plaçant 
4 charges dans l’ordre + e— e+ e — e aux sommets 
d’un parallélogramme, un octupôle avec 8 charges 
aux sommets d’un parallélépipède. Il faudra se sou- 
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venir que cette schématisation représente proba- 
blement mal la réalité. Quelques-unes des diffi- 
cultés concernant les moments polaires doivent 
provenir de là. Dans une molécule polaire comme 
H CI ou H, O, les électrons sont en somme un peu 
glissés d’un côté. 

La nature polaire des molécules se reconnaît 
par la valeur élevée de la constante diélectrique &. 
La théorie fait intervenir la polarisation molaire 
P — D, où vw est le volume molaire de On 
démontre la formule 


1 112 & 
DEUTN (2 a ) (2) 


#7 
Û 


où N est le nombre d’Avogadro, « la polarisabilité 
et k la constante de Boltzmann. C’est cette formule 
qui permet le calcul de p à partir des mesures de P. 
Son application est simple quand il s’agit d’un 
corps gazeux comme H CI; on étudie alors les 
variations de P avec T. La relation (2) peut s’écrire 


PI'= A + BT, (3) 


az Ne? 

CEA 
donne la droite (3) dont on détermine l’ordonnée 
à l’origine A. Les valeurs de & s'expriment en unités 
C. G.S. : e en unités électrostatiques et d en cm. 


La série des valeurs de PT 


avec LA — 


L'unité, qui vaut 10—!*, s'appelle quelquefois unité , 


Debye (D). 

Pour les corps non gazeux, on emploie des solutions 
du corps polaire dans un solvant non polaire; on 
assimile en quelque sorte une solution très étendue 
à un gaz; la difficulté est dans ce cas dé déterminer «. 
On peut la tourner en déterminant la polarisation 
en solution à diverses températures. C’est ainsi 
qu'ont été déterminés dans mon laboratoire les 
moments polaires de l’eau, des alcools méthylique et 
éthylique, de la glycérine, dissous dans le dioxane [{]. 

Les mesures montrent que les éléments chimiques, 
les carbures d'hydrogène comme l’hexane normal 
et le benzène, les corps de formule linéaire ou 
symétrique C Cl, CO:, Sa etc., ont un moment p 
négligeable. En chimie inorganique les molécules 
H,0, NH;, HS, SO, ont un moment important, 
de même les molécules organiques CHCI:, CO(CH.:),, 
C;H,CI, CH;NO,, etc. 

Les mesures de moment dipolaire ont permis de 
préciser la vieille notion de positivité ou négativité 
de certains éléments ou groupes d’atomes. En 
fait, quand on trouve un moment dans C;H,C1 
ce moment provient du remplacement de H par Cl; 
CI a une affinité plus grande que celle de H pour 
les électrons. On peut donc construire une échelle 
de négativité à partir des moments polaires. Malone 
et Ferguson [5] indiquent l'échelle du Tableau I, 
où H est pris comme origine. 


N° 5. 
Le moment mesuré pour HCI est 1,03.107!#; 
on le retrouve en combinant H et CI dans le Tableau 
ci-dessous. L’échelle du Tableau I précise la série 
de Berzélius. 


TABLEAU f. 
SDS OM DS NE te 0,05 (2?) 
Let DEC or Nero O 
MU 0,002! BE, O8 
ASIE OCR RARES 1,03 
PRET ON POUIAINCE EEE 1,04 
Sartre hi RAA 1 
TRE 0:08 1PAPreeer (EL D) 


Le moment polaire étant un vecteur, les moments 


des divers éléments d’une molécule se composeront 


vectoriellement en tenant compte des angles des 
valences. C$H,Ç ayant un moment nul, C;H;CI a 
le moment 1,56.10°%; on admetträ que, 
CsH,Cl,, les (CI) ont des moments de cette valeur 
pour faire la composition. Le résultat est net pour 
le paradichlorobenzène, y — 0; il est moins bon 


pour les composés méta et surtout ortho. Quoiqu'il | 


en soit, le Tableau II donne les valeurs admises dans 
les calculs; elles sont un peu différentes en chimie 
grasse (G) et aromatique (A). 


TaBLeau IT. 


CI(Br) 
CO GCH;rE,12 


Nous avons dit plus haut que le paradichloro- 
benzène avait un moment nul: c’est de même le 
cas du dioxane 


CHÉSCHE 
ue No: 
EN CHIC CH 


Il n’est pas douteux que, dans ces deux cas, si a = 0, 
cest par suite d’une compensation; il y aurait, 
à chaque bout de la molécule, un emplacement polaire 


et la molécule serait susceptible d'exercer, dans les 


environs de ses extrémités, un champ de nature 
dipolaire. Les liaisons ainsi effectuées jouent certai- 
{ 


, 


dans 


el 
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nement un rôle dans la solubilité de tels produits 
ou dans leur pouvoir dissolvant. Hildebrand et 
Carter [6] ont effectué à ce sujet un travail très 
démonstratif. Il a consisté à comparer les solubilités 
dans le benzène des dérivés mononitré, o. m. et p. 
dinitrés, trinitré symétrique. À l’aide des données 
de la littérature, les auteurs ont calculé pour chaque 
solution F,-—-F",; cette quantité se représente 
convenablement par la formule bx?. La figure 1 


F F' 


(cal) 


+ 
1,0 


* Fig. 1. — Relation entre le nombre des groupes NO, des 
* nitrobenzènes et leur coefficient d’activité en solution 
benzénique. 


montre que le coefficient d'activité est d'autant 
plus éloigné de l’unité que le nombre des groupes 
nitrés du corps dissous est plus grand. Et cela 
indépendamment de l’emplacement de ces groupes. 
Le p-dinitro se place sur la même droite que les 
ortho et méta. Ce n’est donc pas le moment polaire 
total qui règle ici l'interaction entre le corps dissous 
et le solvant. Il est probable que, autour de chaque 
groupe polaire, il existe un champ, et que ce sont 
_ ces champs partiels qui interviennent dans les 
actions intermoléculaires, et non le champ total. 
Dans ce cas, la solubilité diminue quand le nombre 
des groupes nitrés augmente; les molécules de la 
substance polaire doivent probablement s’attirer 
les unes les autres, chassant le solvant non polaire 
de leur intervalle. Cet effet de diminution de solubilité 
est assez général. C’est un effet analogue que l’on 
retrouve dans le « Salting-Out » dont nous allons 
dire quelques mots, 


EFFET DE RELARGAGE (SALTING-OUT, AUSSALZEN). 

_— Cette influence concerne l'addition d’électrolytes 
à une solution. Une littérature énorme se rapporte 
aux variations de solubilité d’un corps n° 1 sous 
l'influence d’additions d’un électrolyte. Nous lais- 

| serons de côté systématiquement les innombrables 
déterminations de solubilité dans les mélanges de 
_ sels: la théorie de Debye et Hückel a permis d’expli- 
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quer en partie ces variations pour des solutions | 
de sels très peu solubles. Nous aurons uniquement 
en Vue ici la variation de solubilité d’un non- 
électrolyte par addition de sels, 


La théorie physique du « Salting-Out » est due 
surtout à Debye et Mac Aulay, puis Debye seul [7]. 
Les ions sont des régions de fort champ électrique; : 
dans une région où le champ est h et la constante 


diélectrique D, l'énergie électrique est par cm. 


(Dh)? 


En l’écrivant {ton re r d’aprè 
3x ‘p° On marque a que, d’après 


le théorème de Gauss, Dh — 2 où e est la charge 
8x Dr 
Pour avoir une énergie électrique minimum, il faut 
le maximum de D. Cette remarque donne le sens des 
variations observées. Le corps dissous (n° 2) peut 
abaisser ou élever la C. D. du solvant (n° 1). Le 
premier cas est de beaucoup le plus fréquent: pour 
avoir le maximum de D, il faut chasser le Corps 
dissous des régions de fort champ, d’où le « Salting- 
Out ». En supposant que D est, pour la solution, 
une fonction linéaire de la concentration €, on 
aura 


de l'ion. À la distance r, on trouve ainsi 


À D = Di—(D;— D;)c. (4) 


On trouve, à la distance r du centre de l'ion, 


0 


(8) 


C—= Ce 


où p est une longueur caractéristique donnée par 


a er Pat Dire D; 
PRART rire 2 
V;, volume molaire du solvant; R, constante des 
gaz. Ces résultats permettent de calculer la quantité 
de corps dissous qui est chassée par un ion; le rapport 
des nombres de molécules de corps dissous après 
et avant addition des ions se met Sous la forme 


Mare 
Me te 


p, nombre des ions dans 1 em; 


[A 


= An EC 
sf 1—e ” }J{xr?dr, 
= | ‘08 


A 
=: : ‘4 3 
Finalement en posant © — 37h°s, On trouve 


les valeurs numériques suivantes : 
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Nous empruntons à Debye l'exemple suivant : 
solution saturée d'éther à 230C, C — 0,0154 (en 
fraction molaire), D, = 80,3, D — 7,5 (pour la 
solution). On calcule, d’après (4), D, = — 297. 

Avec "1.. mole CI-K®.part litre Mp=wrs,r:r10%, 
o calculé = 2,69.10-° cm. Pour a = 0, 


Il y aurait donc 29 pour 100 d’éther précipité 
par CI K. Les mesures d'Euler donnent 
CINa(%). 


CI1Li (%). CIK (1%): 


33 12 10 


La théorie explique donc une grosse partie de 
l'effet. Pour les vérifications, les mesures de D 
manquent malheureusement. 


Nous signalerons les mesures du même genre 
dues à Ph. Gross et ses collaborateurs [8]. On y 
détermine des coefficients de répartition de l’acétone 
et de HCN entre le benzène d’une part, l’eau pure 
et des solutions de sels d’autre part. On a choisi 
ces deux corps dissous à cause de leur effet différent 
sur la C. D. de l’eau; l’acétone l’abaisse, mais HCN 
l'augmente. Les mesures permettent de faire corres- 
pondre, à une certaine solution benzénique, une 
solution aqueuse pure et une solution saline en 
équilibre, d’où immédiatement le coefficient d’acti- 
vité relatif des deux dernières. Les auteurs antérieurs 
ont souvent indiqué les résultats en donnant le 
rapport jm des concentrations exprimées en moles 
dans des masses égales d’eau; c’est le cas chez 
Randall et Failey [o] et chez Setschenew [ro]; 
d’après ce dernier on aurait log fm — BCsu. On 
trouvera le rapport fm dans les Tables de Gross. 
Les mesures montrent que l'effet d’Aussalzen 
dépend beaucoup de la nature du corps dissous, 
peu de sa concentration et de sa température; 
il dépend également beaucoup de la nature du sel 
et il est à peu près proportionnel à la concentration 
de ce dernier. Dans NO,Na, NOK, NO,Co, CILi, 
CINa, SO,K;,, SO,Mg, (SO) La,, la solubilité de 
l’acétone cest bien diminuée, mais celle de H CN est 
augmentée, ce qui est d'accord avec la théorie de 
Debye. Les valeurs calculées sont en assez bon 
accord avec, les valeurs mesurées; il ne faut 
pas s’attendre à un accord complet pour toutes 
concentrations du sel, les formules de Debye 
ne valant que pour les concentrations faibles. Par 
exemple, c'est seulement pour les concentrations 
faibles que, dans CIK, la solubilité de H CN est 
augmentée; pour les fortes concentrations elle reste 
à peu près invariable. Pour ces fortes concen- 
trations, il est possible qu'entrent en jeu les phé- 
nomènes d'association dont nous allons maintenant 
parler. 
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B. — Dipôles faibles et dipôles forts. 
Liquides dipôlaires. 


La formule (2) de la polarisation molaire re- 
pose sur un certain nombre d’hypothèses : exacti- 
tude de la formule de Lorentz pour le champ intérieur, 
orientation libre des dipôles dans le champ, etc. 
Ces hypothèses semblent à la rigueur exactes pour 
un gaz; elles ont été appliquées pour les solutions 
très étendues d’une substance polaire dans un 
solvant non polaire. En fait les mesures de p ont 


s heptane 


0 Fe 0,5 1,0 


Fig. 2. — P. O. de corps polaires dans divers solvants. 


été souvent faites sur de telles solutions et l’ensemble 
de ces mesures est à peu près consistant. Mais 
les hypothèses ne sont sûrement plus exactes pour 
un liquide dipôlaire pur. Avant d'aborder ce cas, 
qui est le plus difficile, il est intéressant d’étudier 
la polarisation d'orientation (P. O.). pour des 
solutions de plus en plus- concentrées d’un corps 
polaire dans un solvant non polaire. La P. O. est 
u° 
travaux ont été effectués sur cette question; nous 
citerons seulement quelques noms au cours de cet 
exposé; le lecteur trouvera des compléments en (2). 
La figure 2 représente, d’après les mesures de divers 
auteurs, la variation de la P. O. molaire avec la 


ñ He 
le terme se Un nombre considérable de 
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concentration dans divers solvants; x, est le rapport 
molaire du corps dissous. On reconnaît dans Ja 
figure : 1° une courbe où la P. O. est constante (éther):; 
2° des courbes où elle diminue régulièrement depuis 
la solution étendue jusqu’au liquide pur (C;H;CI, 
eau, acétone); 3° des courbes où la P. O0. montre un 
minimum suivi d’un maximum (alcools). 

* Ce dernier cas a été étudié d’abord particuliè- 
rement par K. L. Wolf et ses élèves [11] qui ont 
proposé d'admettre des associations entre molécules 
d’alcool. Au début, en solution infiniment étendue, 
les molécules d’éthanol sont séparées: on observe 
leur moment « gazeux ». La baisse de la P. 0. qui 


suit est attribuée à la formation de molécules doubles 


Æ = 


non polaires dont le nombre prédomine 


EE 
nettement sur celui des molécules doubles polaires 
En) lee — 


La remontée de la courbe, qui se produit à partir 
de TZ, — 0,05, indiquerait la formation de molécules 
triples du type 


[+ 


Elles sont polaires parce que, seules les molécules 
doubles polaires ont un champ assez notable pour 
s’en annexer une troisième. Après le maximum, 
la P. O. baisse de nouveau par suite de la formation 
probable de molécules quadruples non polaires 


|" =) [=] 


IL 


Les interactions entre molécules font intervenir le 
groupe polaire OH; ce groupe sera plus ou moins 
accessible. La figure 3, où l’on compare les P. O. 
des butanols normal et tertiaire, montre l'effet 
stérique de protection du moment; le corps ramifié 
possède son maximum et son minimum à des concen- 
trations ,plus élevées. C’est bien dans ce sens, qui 
indique des forces plus faibles, que doit agir l'effet 
stérique de protection des moments. 


Un pas intéressant a été fait quand K. L. Wolf 


et ses élèves ont été amenés à distinguer deux classes 
de solutions dipolaires [12] : les dipôles forts et les 
dipôies faibles, par analogie avec les électrolytes 


forts et faibles. On sait que la distinction entre ces 


derniers a été précisée par la théorie de Debye et 


Hückel. Les électrolytes forts sont pratiquement 


a 


dissociés à toute concentration; leurs propriétés 


font intervenir les fortes actions intérioniques. Les 


électrolytes faibles sont au contraire peu dissociés 
et l'équilibre entre le corps non dissocié et les ions 


est régi par la formule de dilution d’Osswald, c’est-. 
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à-dire par la loi d'action de masses (L. A. M.). 
Pour notre analogie dipôles-électrolytes, nous dirons 
plutôt : les électrolytés forts ne sont pas associés; 
les électrolytes faibles sont associés et leur asso- 
ciation obéit à la L. A. M. Les solutions dipôlaires 


faibles contiendront de même des associations 
obéissant à cette loi. 
DiPÔLES FAIBLES. -— Cette dernière idée avait 


été déjà exprimée antérieurement, mais sans vérifi- 
cations sérieuses; on trouvera les antériorités dans 


un travail de Dunken [13]. Dans ce travail, on 


Fig. 3. — P. O. des Butanols linéairé ct ramifié. 


étudie par ébullioscopie dans CH, les acides laurique, 
stéarique et palmitique. En supposant que la solution 
renferme des molécules simples et doubles, on admet 
que la mesure donne le poids moléculaire moyen 


ni M + 72 M. 
Ni + Na 


M = 


on se reportera aux remarques déjà faites sur les 
mesures de P. M. pour la critique de cette méthode. 
AUPE M : ‘ 
Le facteur d'association est f — TT. La loi d’action 
1 
de masses s’écrit 

ni —= K39 No. (7) 
On vérifiera que, si n, est le nombre des molécules 

chimiques mises en solution par litre, on a 


Caire 
JE) 


Ky2 = 70 


(8) 


L'expérience donne la série des nombres suivants 
pour l’acide laurique 


0,029 0,118 0,258 0,305 0,506 0,606 0,662 
Kis.108. 83 87 86 9ù 97 IOI 102 
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L'auteur est satisfait par la constance de K:2. 
Pour l’acide benzoïque, la « marche » des K,, est 
plus systématique; il essaie des molécules triples, 
en plus des molécules doubles; on arrive ainsi à 
ajuster mieux la constance de K,, et K,4: Mêmes 
calculs pour le butanol { dans le cyclohexane. On 
se reportera à nos considérations sur la loi de Raoult 
pour admettre que ces vérifications doivent être 
regardées seulement comme semi-quantitatives. Par 
exemple, l'affirmation que les alcools inférieurs ne 
renfermeraient pas de complexes d’ordre supérieur 
à 6 est assez mal étayée par les faits. 

Un ensemble de vérifications plus intéressant 
a été obtenu par I. Prigogine [14]. La concentration 
en molécules doubles est cette fois tirée de mesures 
spectroscopiques; on trouvera également dans le 
mémoire les antériorités. On étudie l'absorption 
de l’infrarouge proche par des solutions d’éthanol 
dans C Cl,, à concentration croissante. En solution 
très étendue (0,03 pour 100 alcool), on trouve une 
bande d’absorption unique assez étroite vers 715ocm 
(17 harmonique). Si la solution est plus concentrée 
(2 à 5 pour 100 alcool), une 2° bande plus large 
apparaît vers 6500 cm’. C’est cette bande qui est 
attribuée aux polymolécules. En solution suffisam- 
ment diluée, on admet qu'il n’existe que des mono- 
molécules d’alcool À, et des bimolécules A,. Celles-ci 
peuvent être de deux sortes, l’une symétrique A’, 
l’autre dissymétrique A 


H. 
CHOCO CH (A5) 
SH 
CH 0 
NH 


SC TEE (A!) 


La liaison est en tout cas une « liaison hydrogène ». 
En appliquant la L. A. M. aux deux équilibres 


2A1.< A2 (constante A1), et A, A" (constante G), 


on peut établir une relation entre la densité optique 
de l’absorbant, la concentration stœchiométrique 
et les constantes K, et G. Le calcul est fait dans les 
deux hypothèses où A, et A; prédominent. Seule 
la formation de A’, rend compte des faits et l’on trouve 
ainsi une bonne constance de K,, comme le montrent 
les chiffres suivants ({ — 20° C) 


> 
1, 
11 1 


La L. A. M. est vérifiée jusqu’à une concentration 
de 0,6 g pour 100. En moles par litre, on a°K,=0,24. 
La formation exclusive de molécules A, à moment 
polaire nul, vérifie entièrement l'explication de 
Wolf donnée ci-dessus. 

Prigogine a étudié ensuite les solutions plus 
concentrées d’alcool dans CCI,; dans ce cas la 


quantité de monomolécules tend vers une limite. 
quand on augmente la concentration en alcool. 


Les solutions renferment des complexes de plus 
en plus élevés; on peut définir une constante d'asso- 


ciation « supérieure » K qu’on montre être liée à la 


constante de dissociation monomoléculaire « par 
pére (1)... K restr égal ao 28 
an A2 

(C en moles/l) à 200 C et 3,8 à 550 C. 
Dans C CL, les liaisons « H » ne peuvent exister 
qu'entre molécules d'alcool; le solvant est dit «inerte ». 
Dans le benzaldéhyde, la pyridine, l’acétone, etc... 
on ne retrouve plus la bande polymoléculaire, mais 
la bande monomoléculaire subit un déplacement 
important qui peut être pris comme mesure de 
l'interaction solvant-corps dissous. Nous renverrons 


la relation À — 


au mémoire pour l'étude des solutions ternaires 


où l’on peut avoir à la fois formation de « super- 
molécules » d’alcool et « associations » proprement 
dites entre l’alcool et un solvant « actif ». 

Prigogine a pu apporter grâce à ses mesures des 
précisions sur la nature de la liaison « H ». Une 
première théorie la supposait électrostatique. D’après 


ce que nous avons dit en débutant, une molécule 


peut se ramener en principe à un dipêle ou à ‘un 


multipôle d'ordre plus élevé. Les interactions se. 


calculeront alors en utilisant la loi de Coulomb; 
nous en verrons plus loin un exemple élémentaire 
dû à Harms. Nous avons déjà vu que certaines 


molécules (dioxane), dipolaires au total, ont des: 


centres d'action qui se font sentir aux distances 
où se fait l’association. Les calculs corrects se feront 
donc en utilisant un modèle plus raffiné tenant 
compte de la distribution spatiale exacte des charges, 
comme l'ont fait Bauer et Magat pour l’eau [16]. 
Le fait que certains atomes seulement interviennent 
comme H positif et O négatif, autorise à localiser 
la liaison H, d’où le trait pointillé employé ci-dessus 
dans les formules A’, et A°. | 

Une autre théorie est celle qui utilise la liaison 


covalente, introduite empiriquement par G. N. Lewis | 


et expliquée théoriquement par London. Les difficultés. 
rencontrées par cette théorie ont amené à supposer 
que la liaison est effectuée, non par des électrons, 
mais par n proton (résonance entre deux formes). 
Les mesures de Prigogine et ses comparaisons 
avec l'association de l'alcool et de l’eau lourde 
lui ont permis de montrer que la théorie électro- 
statique est seule correcte pour l'alcool, ce qui était 
déjà la conclusion de Bauer et Magat. 
On lira également un travail récent de Hoff- 
mann [32] sur l’association des alcools. On y montre 
les limitations de la formule de Mecke et Kempter. 


DiIPôLES FORTS. — Les recherches de Debye et 
de ses élèves ont apporté la principale contribution 
à cette question. Debye [17] donne l’idée générale. 


() Gette relation est due à Mecke et Kempter [15]. 


le Nos, 


, Les interférences des rayons X ‘ont montré dans les 
liquides une structure relativement ordonnée [3]. 
Ce centre de gravité d’une molécule doit. exécuter 
des oscillations autour d’un point qui se meut 
lui-même lentement. L'énergie thermique de ce 
mouvement doit donc être deux fois celle d’une 
particule libre, soit 3 R par mole pour la chaleur 
spécifique C,. à volume constant. Cela semble 
correct pour le mercure qui possède un C, égal 
à 6,6 cal: mole. On est conduit par analogie à 
admettre que la rotation aussi n’est pas libre; ce 
serait une oscillation (libration) autour d’un axe 
dont la direction varie elle-même lentement. C’est 
« l'environnement » de la molécule qui détermine 
cet axe. La conception doit permettre d'expliquer 
la variation de la P. O. avec la concentration. 
Pour faire tourner la molécule de 90° à partir de 
sa position réelle dans le liquide, on doit dépenser 


_ l'énergie E. Debye montre que la P. O. du corps 


_ polaire dissous est égale à la P. O. à l’état idéal 
(gazeux) multipliée par un facteur R, fonction 


de À, On aurait 


KT | 
E 
P= PR (Ps) 


(9) 


avec 
ol UN) 
L(y)= Cothr — - (fonction de Langevin): 


set 


En calculant les valeurs de Æ par (9), on obtient, 


pour le nitrobenzène dans CCI, les valeurs du : 


Tableau III, où n est le nombre de molécules par 
centimètre cube. 


TagLcrau FT. 


| 

a 5 E Virgue € ca 
a UD ex ar LOT; exp, aux 
En ue ET 4 LE ÊT 
() 369 0 16305 %|N212,5 3,0 
0,062 349 0,75 2,67 150,5 4,8 
0,201 328 DENT 1,82 106,5 8,3 
0,115 293 1,6 5,90 99,5 9,9 

(nitro- 

benzène 


pur) | 


On voit que, dans le liquide dipôlaire pur, il faut 
l'énergie 10 KT pour faire tourner la molécule. 
Des nombres du même ordre interviennent pour 
l’eau où la P. 0. passe de 71 à 14. 

Avant Debye, Van Arkel et Snoek [18] avaient 
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présenté une théorie semi-empirique dans laquelle 
ils supposaient que, dans la théorie primitive. de 
Debÿe, l'alignement ‘des dipôles selon le champ 
extérieur était gêné, non seulement par le mouvement 
thermique, mais par une liaison: interdipôlaire, de 
sorte. que la P. O. était donnée par la formule de 
Debve modifiée 


2 
Ps TN D 


( 3KT + en u2? (102 


SI 


où n est comme ci-dessus Le nombre de molécules 
polaires par centimètre cube. Il est certain qu’une 
telle formule représente bien les faits pour un certain 
nombre de substances dipôlaires comme C,H;Ci, 
CéH;NO;, les dichlorobènzènes, CH,CI, etc. Les 
alcools au contraire n’obéissent pas à cette formule. 
Nous retrouvons ici les dipôles forts et faibles. 


L’analogie entre électrolytes et dipôles forts a 
été exploitée par Müller [19]. On sait que, d’après 
Debye et Hückel, autour d’un ion de l’électrolyte, 
il y a une organisation (atmosphère ionique) de 
l'électricité de signe contraire. De même autour 
d’un dipôle, il y aurait orientation des dipôles voisins 
qui prennent des positions antiparallèles à faible 
distance, au moins en moyenne dans le temps. 
L’analogue du potentiel ionique est le champ créé 
à l'endroit du dipôle central par les dipôles environ- 
nants. Ce champ est de la forme À p et son énergie 
de la forme Bp?; c’est justement un tel terme que 
van ÂArkel et Snoek introduisent arbitrairement. 
Les mêmes idées permettent d'étudier une solution. 
L'expérience indique un certain nombre de résultats 
expérimentaux : P, est sensiblement fonction linéaire 
de la concentration; l’inclinaison initiale de la 
courbe de P,(n) varie à peu près comme p*; enfin 
OP; ? 


7 serait à peu près proportionnel à 7e - Cela permet 


} î 
d'écrire finalement 


2 


np 
3KT° 


E = E+.c 


(44) 


où C est lié aux expériences. Cette formule (11): 
montre que, même pour n > 0, soit pour une solution 
très étendue,.il y a aussi une gêne à la rotation qui 
‘est cette fois due aux coupiages solvant-corps 
dissous. Cette remarque expliquerait que le moment y. 
donné par l'expérience pour un corps déterminé 
puisse dépendre du solvant. Par exemple, pour 
CH,CL pb est de 6 pour 100 plus faible pour une 
solution étendue dans l’hexane que pour la vapeur. 
De même C&;H;NO, donne des Pi décroissantes 
égales environ à 380, 370, 330 dans CéHyx C Cle, 
CS, dont les constantes diélectriques croissent 
régulièrement. 

Les résultats de Müller sont donc assez satis- 
faisants. Le point de vue de Debye a été toutefois 
vivement critiqué par Kirkwood [20] qui préfère, 
pour obtenir le champ intermoléculaire, faire le 
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calcul statistique à l’aide d’un modèle moléculaire. 
Pour l’eau, le modèle de Bernal et Fowler [3] donne 
des résultats cohérents. Des calculs statistiques du 
même genre avaient été déjà effectués, à l’instigation 
de Debye, par Fuoss [er] qui a pu obtenir ainsi 
les propriétés osmotiques de molécules polaires 
dissoutes dans un solvant de faible constante 
diélectrique. 

Hartmann [33] a critiqué également le calcul de 
_Debye et indiqué une valeur de R un peu différente. 

Quel que soit le procédé employé, on voit que les 
« associations » postulées dans les dipôles forts ne 
font jamais intervenir la formation de supermolécules. 
C’est à propos de cette distinction entre dipôles 
forts et faibles que K. L. Wolf a proposé d'appeler 
« solutions » les mélanges où interviennent de fortes 
actions solvant-corps dissous, le terme de « mélanges » 
étant réservé aux cas d'interaction faible. Nous 
venons de voir que, quand la C. D. du solvant 
augmente dans la série C4H34, C Cl, CS,, il se produit 
une telle gradation de propriétés. K. L. Wolf a 
retrouvé de telles gradations en étudiant la chaleur 
de mélange de l’alcool avec divers solvants [3]. 


C. — Polarité et solubilité. 


ad. QUELQUES REMARQUES QUALITATIVES. -— La 
polarité de deux composants favorise évidemment 
leur combinaison chimique. Elle est responsable 
probablement de la solvatation, formation d’hydrates 
d'ions ou de molécules, d’alcoolates, etc. Dans ces 
cas, à cause de la fixation importante de solvant, 
la pression de vapeur du solvant diminue beaucoup; 
on se trouve dans un cas de déviation négative de 
la loi de Raoult, donc d’une augmentation de solu- 
bilité. Ce serait là la raison de la solubilité des sels 
inorganiques dans certains liquides polaires, comme 
l’eau, l’ammoniac, les alcools (1). 


Une polarité importante est insuffisante pour la 
combinaison; il faut davantage, par exemple, une 
différence entre les deux composants qui soit de 
nature analogue à celle qui existe entre un acide 
et une base. Supposons qu’on ajoute de la méthy- 
lamine dans un acide fort, comme l’acide benzène- 
sulfonique. Il y a formation de sel entièrement 
dissocié en ions; la pression de la vapeur de la méthy- 
lamine est donc nulle jusqu’au rapport molaire 0,5, 
d’où une solubilité totale dans cet intervalle. 
Au-dessus du rapport 0,5, la pression de vapeur 
augmente rapidement, mais en restant toujours 
inférieure à celle voulue par la loi de Raoult, d’où 
une grande solubilité. Si, au contraire, l’acide est 


() Le solvant fixé subsiste quelquefois quand le solide 
se dépose (hydrates, ammoniacates). Si le moment polaire 


est plus faible, le composé semble moins stable (alcool de : 


cristallisation). Ces composés sont souvent largement dissociés 
en solution. 


No.ÿ. 


faible, comme HCN, on peut seulement prévoir : 
une déviation négative de la pression de vapeur 
et une solubilité augmentée. 


b. INFLUENCE DE LA PRÉSENCE D'UNE COMBI- 
NAISON EN SOLUTION SUR L'ALLURE DES COURBES 
DE FUSION. — La figure 4'est empruntée à un travail 


Mélange sans composé 


Eutectique 


Fig. 4. -— Influence d’un composé sur la solubilité mutuelle, 


de Kendall, Davidson et Adler [22]. En a, il n’y a 
pas de composé; les deux courbes donnent la solu- 
bilité réciproque. En b, apparaît un composé forte- 
ment dissocié, instable au point eutectique; en c, d, e 
le composé devient de plus en plus stable. A la 
température T, le point P, donne le rapport x 
lors de l'apparition d’un cristal du n° 1; plus le 
point P sera loin, moins le n° 1 sera soluble. On voit 
que, quand l'importance du composé augmente, 
P rétrograde de P, en P ; la solubilité augmente 
donc. On peut dire aussi autrement que ce qui est 
constant, c’est la solubilité (activité) du n° 1 non 
combiné; plus le composé est stable, plus il renferme 
du n° 1 combiné, d’où l’augmentation. Donc si 


No. 


la solvatation (combinaison) augmente, la solubilité 
augmente. 


On trouve dans Timmermans des cas de disso- 
ciation variable du composé. Par exemple, pour le 
mélange ICH, + C{H;N, la courbe intermédiaire 
a un point anguleux, donc dissociation très faible; 
pour le mélange aniline + phénol, Ia courhe est 
bien ronde, donc dissociation moyenne, etc. 


c. NATURE DU CORPS DISSOUS DÉDUITE DE SA 


SOLUBILITÉ. — Voici quelques exemples empruntés 
à Sidgwick [23]. «. Distinction entre liaisons ionisées 
et covalentes. — Te dérivé sodé de la benzoylacétone 


peut être envisagé comme un sel (1) ou un composé 
« chelaté » (IT) 


I 
CH.CO.CH, 
CG H;—C—0 
GHZ + Na (IL) 
CH SCO 


Il est très soluble dans l’eau et presque insoluble 
dans le benzène; c’est donc un sel. Cristallisé dans 
Palcool aqueux, il prend 2 H,0; on pourrait penser 
à un sel hydraté. Mais cet hydrate est très soluble 
dans le toluène; c’est donc un composé covalent, 
de formule 


CH; CO —0 OT, 
CH Naf” 
A L K 
CH CE PO 
6. Distinclion entre substances associées el non 


associées. — L'aldéhyde salicylique et plus généra- 
lement les orthodiphénols substitués peuvent fixer 
certains métaux pour donner des composés auxquels 
on attribue la structure ci-dessous 


# à 
| RE 
ARS 
H K O 
O Me 


Est-il possible que Me soit remplacé par H. On 
répond à cette question en comparant ces produits 
à leurs isomères méta et para pour lesquels une 
telle formule « chelatée » est impossible. Avec les 
substituants 


IL OR O 
hé 14 N€ 
No No No 


les produits ortho sont toujours plus volatils et plus 
solubles dans le benzène, moins solubles dans l’eau. 
Ils seraient donc non associés; leur oxygène est 
saturé ils contiennent une liaison « H ». 
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d. INTERVENTION D'UN TROISIÈME CONSTITUANT 
EN SOLUTION. — À propos des électrolytes, j'ai 
étudié plus haut la question du « Salting-Out », 
déplacement d’une substance dissoute par un sel. 
Nous dirons seulement quelques mots ici sur diverses 
questions touchant les non électrolytes. 


«. Répartition d’un corps dissous entre deux liquides 
non miscibles. — Supposons un corps dissous dans 
deux liquides L, et L, au contact; théoriquement 
la répartition a lieu entre les liquides L, saturé de Z, 
et L, saturé de L, ; pratiquement la solubilité mutuelle 
des deux liquides peut être très faible, comme dans 
les couples eau-CS$,, eau-C CI,. Nous supposerons 
que l’on connaît la marche des activités du corps 
dissous (n°3) dans les deux liquides purs : en général 
ces activités correspondent à deux courbes nettement 
différentes (1). La figure 5 représente en a et b deux cas 
possibles; en a, les déviations de Raoult sont toutes 
deux de même sens; en b, elles sont de sens contraire. 
À l'équilibre, les deux solubilités correspondant à 
l’activité a sont x, et x:; le coefficient de répar- 
tition est FE Il est manifestement variable; mais il 
peut être prévu si l’on connaît les courbes. 

Le cas a correspond à l’iode dans l’eau (L,) et 
CS; (L2); on voit que, au moins au- début, _ croît 


avec la concentration; c’est bien ce qui résulte des 
mesures de Jakowkin [24]. 


Le cas b est celui de l’ammoniac, corps polaire, 
dans CC (L;) et dans l’eau, corps polaire (L;). 
Hertz et Lewy [25] donnent dans ce cas pour les 
concentrations molaires mesurées les nombres du 
Tableau IV. 


(:) L'étude de la répartition est précisément un moyen 
de tracer l’une des courbes quand l’autre est connue. Dans 
les deux solutions au contact, les fugacités du numéro 3 
sont les mêmes; leurs activités sont proportionnelles (pas 
toujours égales à cause des états de référence différents). 
Lewis et Storch (Exp. II) ont montré que, entre x, = 0,004 
et 0,025, dans Cl, CG, l’activité du brome était égale à 22. 
On mesure alors le coefficient de répartition pour le couple 
eau-Cl,C en solution très étendue; on trouve à 25° C : 


mH,0 


— 0,371. 
ZCCI, 


Si l’on prend comme états de référence les états en solution 
-diluée, en posant alors 


0 0 QUE re 
A,0,—= ZH,0 et dci, = Leu, 
pour toute concentration on aura alors 


an,0 == 0,371ÆCcl,. 


D'où l’une des courbes si l’on connaît l’autre. 
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L'augmentation du coefficient de répartition 
résulte bien de la forme des courbes. Dans ce cas 
particulier, on s'éloigne donc très vite des conditions 


a Fig. E° 


d'application de la loi de Henry. On a d’abord songé 
à incriminer la nature électrolytique de la solution 
dans l’eau; or, c’est un mauvais électrolyte, fort 
peu dissocié. On a ensuite imaginé que NH, était 
associé dans C CL,; c’est le genre d’explication de 
Dolezalek, que nous avons déjà vu. Il est aussi 
inopérant ici que dans le cas général. 


6. Influence d’un troisième composant sur la solu- 
bilité mutuelle de deux liquides. — Quand deux 
liquides sont incomplètement miscibles, la présence 
d’un troisième composant modifie la T.C.S. On 
trouvera dans Timmermans (p. 280) l’étude de cette 
question. Nous en extrayons les quelques résultats 
suivants. Si le nouveau corps est beaucoup plus 
soluble dans l’un des liquides que dans l’autre, la 
solubilité mutuelle diminue; une T. C.S. supérieure 
se relève; une T. C.S. inférieure s’abaisse. Exemple, 
on ajoute de l’eau dans un mélange alcool-pétrole; 
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application, dosage de l’eau dans l'alcool (1. Autre 
exemple : on ajoute de la naphtaline dans le mélange 
eau + triéthylamine. Si le nouveau corps est à 
peu près aussi soluble dans les deux liquides, la 
solubilité mutuelle augmente; la T. C.S. supérieure 
s’abaisse; la T. C.S. inférieure s’élève. Exemple : 
on ajoute de l'acide succinique au mélange eau- 
phénol. Ces résultats ont été expliqués théoriquement 
par Prigogine [31]. 


TaBLEAU IV. 


Dans - 

UT PTIT Rapport. 
11,0 CCI, < 
1,73 0,0079 0,00456 
2,39 0,0118 0 ,00902 
6,86 0,0464 0,00677 
8,99 0,134 0,0196 


y. Solubilité d’un solide dans un mélange de solvants. 


—- Nous citerons par exemple, les expériences de 
Trieschmann [26]. On mesure la solubilité de l’acéta- 
“nilide dans des solvants mixtes composés de la 
façon suivante : un alcool aliphatique à chaîne droite 
ou ramifiée est ajouté en proportion croissante à 
un solvant non polaire, tel que benzène, hexane, 
C Cl,. Le corps solide a été choisi de telle sorte qu’il 
soit peu soluble dans le solvant non polaire pur. 
On trouve un résultat assez intéressant; l’addition 
d’un alcool au benzène augmente d’abord la solubi- 
lité, puis elle la diminue. Comme ces mélanges de 
solvants sont ceux déjà étudiés au point de vue de 


la polarisation d'orientation par K. L. Wolf, on 


peut raccorder les deux séries d’observations. Il 
y aurait, pour les faibles additions d'alcool, à la 
fois formation de molécules polaires d’alcool 
et induction de moments dans la molécule non 
polaire. Pour le moment ces résultats sont encore 
qualitatifs. 


0. Recherche d’un solvant pour la recristallisation. —- 
Étant donnée une substance impure, l’impureté 


doit être très soluble dans le solvant. On opère 
généralement par variation de température, la 
solution étant faite à chaud et la cristallisation à 
froid. Il faut donc choisir le solvant qui donne une 
solubilité rapidement variable avec T'; sinon il 
restera trop de corps dissous dans l’eau mère. Les 
régularités signalées précédemment peuvent être 
utiles par exemple, si l’impureté est un corps polaire, 
il faudra prendre de préférence un solvant polaire: 
l'alcool réussit dans ce cas. Il faudra de même 
éviter Les solvants qui se combinent au corps dissous, 
en donnant des solvates. 


(°) Le relèvement de la T. C.S. est à peu près proportionnel 
à la concentration du troisième composant. 


No 8. : : 
_ D. — Relations quantitatives. 


Dans ildebrand [27] on trouve exprimée l’idée 
que le moment polaire ne peut être considéré comme 
déterminant la solubilité, Le Tableau V met en 
parallèle les moments polaires et les solubilités 
dans l’eau de quelques liquides non électrolytes. 


TABLEAU V. 
Sébetiness Solubilbité | Moment 
(US (unités D). 

Benñnzène 2, 0,06 0 
Nitrobenzëne....| 0,19 4,19 
Nhiline:z LR Ag 1,51 
Phénol et 08 1,70 
ROSES Me So 1,40 1,60 
DAT CET Ml lo ne DE 
ROC à ERA SNS UE NE 0,11 1,6. 
Bi Ce He 0,9 1,9 
BEC EL ER 7e pyn 1,82 
ONDES PR RER 0,25 2,0 
OHCS ELU. s: DOI T 
OC, He 7 Fe 1 


La discordance paraît complète entre la marche 
des 1: et celle des solubilités. D’autres désaccords 
analogues sont signalés par Hildebrand à l'appui 
de sa critique. Par exemple, Martin [28].a étudié 
avec divers collaborateurs les solutions dans le 
benzèneé de quelques-uns de ses dérivés, comme 
CCE CHLCN, CGHi.CHOH; il trouve, à 7o, 
les coefficients d'activité suivants pour le corps 
dissous 


Ya (d3 —0,5). LL (D). 
Chlorobenzène....... 1,092 1,56 
Benzonitrile.:....... 1070 3,84 
Alcoof benzoïque.... 3,255 1,68 


: L'alcool a de loin le cocuicient d’activité le plus 
élevé et un moment nettement inférieur à celui du 
nitrile. Hildebrand voit de nouveau dans ces faits 


une confirmation que p n'a rien à voir avec la 


solubilité; il propose d’admettré que l'association 
de l'alcool par liaison « H » explique la grandeur 
Wde Ye. 
Martin est revenu sur la question dans une autre 
publication [29] où il donne des valeurs de la constante 
diélectrique, des pressions partielles, etc, pour 
diverses solutions. Utilisant des calculs antérieurs 
sur la contribution d’un dipôle à l’énergie libre d’un 
mélange, il établit une formule permettant le calcul 
de y à partir de la constitution des molécules polaires. 
Nous donnerons plutôt quelques détails sur un 
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travail dé Harms qui développe des idées ana- 
logues [30]. pe 

IL est d’abord nécessaire de distinguer entre les 
forces d'orientation utilisées dans la mesure de 
et les forces à très faible distance qui interviennent 
dans la solubilité; nous avons vu plus haut une 
illustration de cette idée. De plus, quand on parle 
de l'interaction de deux moments polaires, il faut 
tenir compte de la distance des charges qui créent 
ces moments et de celle des deux moments associés. 
Un calcul élémentaire permet dans ces conditions 
de retrouver certaines concordances. 

On distingue d’abord deux sortes d’association 


dipolaire : a. avec diminution de p; le cas extrême 
€ 
LU) 
SEINE 
CE ON ECC) 
a 
(a) (b) 
Fig. 6. — Deux modes d’association des dipôles. 


est le quadrupôle (fig. 6 a), association non polaire; 
b. avec augmentation de 11; le cas extrême est celui 
des dipôles bout à bout (fig. 6 b), association polaire. 
On calcule l’énergie à fournir dans les deux cas pour 
dissocier l'association. En appelant d, la longueur 
de chaque dipôle et r, la distance des pôles voisins, 
dans le cas a, l’énergie d’association est 


Fe) 


. e # 7 © e? 
hp — Ar +92 Re 
7? Pom lie 
16+di 


“ro 


Dans le cas b, on aura 


2 — dr — — dr +2 47, 
7? 72 r° 
: 24do+T0 do+ro 


On suppose dans ces formules : 1° la C. D. égale 
à 1 (cas des gaz dilués); 2° la séparation faite perpen- 
diculairement; l’auteur trouve le même résultat 
quand le dipôle tourne. Les énergies ainsi calculées 
sont réunies dans lé Tableau VI. 

Les énergies sont en cal: kg; on a fait également 
des calculs pour & — 1,7.10 '* les résultats sont 
presque identiques. 

D'après ce tableau, l'énergie d'association est 
un peu plus grande pour l'association polaire, à 
des distances égales. Ces nombres sont comparés 
aux énergies d'association mesurées, soit par les 
chaleurs de mélange, soit par variation de la P. 0. 
avec T. Les expériences ont d’ailleurs montré que 
le type d'association est influencé par le changement 
de solvant, à cause de l'intervention de l'énergie 
de solvatation. Comme celle-ci est faible vis-à-vis 
des énergies calculées ci-dessus, il en résulte que les 
deux types d'association correspondent à des 
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énergies sensiblement égales et de l’ordre de ro- 
14 cal: kg : mole, d'accord avec l'expérience. 


TaBcEAu VI. 
UV AS I0 TAC A == LA? | li =T3\ 
4. Liaison non polaire. 
— KR th 
LORS ON ALU LOI 
1,8 ÿ,7 | 5,2 4,6 
1,9 CROSS PRET 752 
1, 14,0 11,8 929 
DO 1e) 14,9 fe 
HeNT 21,0 ) TT 
———_—— — —"_— 
B. Liaison polaire. 
Ut 04); — T0 1AS 
Role ele 1,0 0,9 0,8 7 0,6 
Energie:| 12,5 | 14,9. À 18,4 | 23,7 99,5 


À l'énergie d’association calculée ci-dessus, il 
conviendrait d'ajouter celle due aux forces d’induc- 
tion (Debye) et celle due aux forces de dispersion 
(London). On discute l'effet des forces de dispersion 
pour les hydracides. D’après London, pour HBr 
et HCI, l'énergie d'interaction dipolaire serait 
respectivement 0,07 et 0,25 de l'énergie de dispersion. 


Au contraire, pour HF, ce sont les forces dipolaires 
qui l'emportent (1 à 2 cal:kg pour l'énergie de 
dispersion; 14 cal: kg pour p = 1,6 D, d— 1,0 À, 
T9 — 1,2 A). D'où une association de HF qui sera 
d’origine dipolaire, comme celle de OH-OH. 

Connaissant tous ces résultats, on peut alors 
revenir au tableau. La faible solubilité des substances 
à moment nul tient à ce que les molécules d’eau sont 
liées par des forces OH—OH, les OH ayant de 
faibles forces de dispersion, c’est-à-dire des inter- 
actions négligeables avec le liquide non polaire. 
Si T augmente, le réseau de l’eau subsiste, la solu- 
bilité n’augmente pas. Au contraire, les alcools 
à faible poids moléculaire forment, grâce à leur OH 
libre, des liaisons avec les OH de l’eau (désassociation 
de l’eau), à T modérée, d’où la miscibilité illimitée. 
Les composés comme l’iodure d’éthyle au contraire 
ont des forces de dispersion élevées; les distances d, 
atteignent 3 à 4 A; les énergies de liaison sont 
seulement 0,5 à 2 cal/kg, toutes raisons pour 
une solubilité limitée. On explique de même la 
marche pour le nitrobenzène, etc., par la position 
des p. 


Les résultats qui précèdent sont suffisants pour. 
montrer que la valeur globale de y: est insuffisante ! 


pour déterminer les propriétés d’une substance 
polaire. La position du moment dans la molécule, 
son accessibilité pour les molécules extérieures, la 
protection stérique des groupements voisins, tout 
intervient; ces différentes influences sont évidemment 
difficiles à formuler; mais pour comprendre l'effet 
dù moment dipolaire, il faudra apprendre à les 
formuler. 
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ÉLECTROLYSE A NIVEAU CONSTANT D'UN MÉLANGE D'EAU LÉGÈRE ET D'EAU LOURDE 


Par M. JEAN SAVARD). 


Sommaire. — On sait que l’électrolvse de l’eau ordinâire à niveau (ou volume) constant conduit à un 
état stationnaire, & étant le facteur de séparation des deux eaux, la concentration limite en eau lourde 
qui peut être atteinte dans une cellule est «& fois celle de l’électrolyte d’alimentation. 

On étudie la marche de l’électrolyse dans n cellules en série. La première est alimentée par l’électrolyte 
frais, la pi*”° par l’électrolyte de La (p — 1)" etc. La nièe n’alimente aucune cellule. On établit les 
équations générales de la marche de l’électrolyse dans toutes ces cellules. 


Ces équations montrent que : 


1° L'augmentation de n permet d'augmenter à volonté la valeur limite de la concentration atteinte 


dans la dernière cellule; 


2° Mais en revanche l’état stationnaire est de plus en plus tardivement atteint. 
La consommation de courant est toujours beaucoup plus forte que par le procédé à niveau variable. 
On diseute des possibilités d'application du procédé à niveau constant. 


Électrolyse à niveau variable. — Rappelons 
les conclusions de Goldfinger et Scheepers (1). 
Soient V, et V le volume du mélange à l'instant 
origine et à l'instant {, x, et x les concentrations en 
eau lourde. La marche de lélectrolyse (enrichis- 
sement en eau lourde) est représentée par l'équation : 


4 œ NT 
log — + 


n I LES EAN 
4 CE | Æo 


log 


log 


‘ (4 
DES es Gb 


Le deuxième terme du second membre est négli- 
geable tant que x est petit. Il est facile de calculer 
la concentration atteinte pour une réduction donnée 
du volume. 


Électrolyse à niveau constant. -—- I. Dans 
UNE SEULE CELLULE. — Soit V, le volume de l’élec- 
trolyte. Le niveau est maintenu constant par une 
arrivée continue d’électrolyte frais à la concentra- 
tion x, en eau lourde et h, en eau légère. On sait 
que ce mode opératoire ne permet pas d'obtenir 


- pour x une valeur supérieure à «x, valeur limite 


vers laquelle tend x quand le volume d’électrolyte 
décomposé, c’est-à-dire la consommation de courant, 
tend vers l'infini. : 

En effet, soit s le volume électrolysé en 1 sec. 
Pour maintenir le niveau constant, il faut donc 
introduire durant le même temps s d’électrolyte 
frais, c’est-à-dire une quantité x," d’eau lourde 
et h," d’eau légère. 

Les vitesses d’enrichissement en eau lourde cet 
en eau légère sont donc, en appelant a” et a’ les 
coefficients de vitesse d’électrolyse des deux eaux : 


be EE — C0 — a Vo d; 2) 
née — Do to o7t. (3) 


() Journal de Chimie Physique, 1934, 31, p. 628. 


Le niveau étant maintenu constant, ee 0; 
h=—h,. Donc 


6 = à Fo. (4) 


Telle est la condition algébrique du procédé. Portant 
(4) dans (2), on a 
. CEE ec. : (5) 
qui est l'équation différentielle de l’électrolyse dans 
une seule cellule. ; 
Intégrant et remarquant que pour { = 0, 7 = ty 


on à 
NA - : 
ces a —(a—1)er#"!, 

Exprimons { en fonction du volume d’électrolyte 

écoulé (ou décomposé) V’ 

Re ÉoC 


Dep 


2 


: œ 
D'où finalement (2 = 2)? 


C4 ES 

en —=a—(x—1)ce 

On voit que +->ax, quand V'—c. On démon- 

trerait sans difficulté que la composition du gaz 

tonnant est identique à celle de l’eau de la cellule. 

Un état stationnaire est atteint (Goldfinger et 
Scheepers, loc. cit.). 

Pour la valeur courante 3 de «, l’état stationnaire 


est pratiquement atteint à partir de F: 

a-t-on proposé de remplacer la cellule unique par 
n cellules en série. L’électrolyse à niveau constant 
présenterait de grands avantages techniques. C’est 
pour répondre à ces suggestions que le présent 
travail fut accompli. 


—.10. AUSSI 


de lélectrolyte de la 
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II. ÉLECTROLYSE DANS N CELLULES. — La pre- L'équation différentielle de la este cellule 
mière cellule de Ja série est alimentée à sa partie est 
supérieure en électrolyte frais de teneur constante x, dx ; FES g 
en eau lourde. La partie inférieure de chaque cellule, rer uit) AE OnÉnERe (8) 
sauf de la dernière, est reliée par un tube de circu- 
lation à la partie supérieure de la cellule suivante. celle de la deuxième 
La première que due par seconde # d’élec- é À EN 
Lo S M n(n—1I 7 
trolyte frais et perd + de son propre électrolyte Fe LE MER ta DE 
à la concentration A x, en eau lourde. La piim® PURE _ FT iHla-11@ 
—p+i - (a i)e ape. = 000) 


cellule reçoit —1— p 
cellule précédente Ne en eau lourde : 
Tp-1) et transmet 2__£, de son propre électrolyte 
(concentration en eau lourde : x,) à la cellule suivante. 
La dernière cellule reçoit + d’électrolyte à la concen- 
tration en eau lourde %,_, et n’est soumise à aucun 
soutirage. Un volume © est électrolysé par seconde 


dans chaque cellule. Le eau au maximum de concen- 
tration en deutérium s’accumule dans la Dre 
cellule. 

On établit facilement l'équation de chaque cellule 
par un raisonnement analogue au précédent. 


À 
1+ (7 —1)x 


Les intégrations deviennent de plus en plus pénibles 
au fur et à mesure que l’ordre de la cellule s'élève, 
mais n’offrent aucune difficulté. 

Après intégration, l'équation obtenue est du type 


rt 


My D LS 


r ME _— 
CE Ce 


—- = A+Be 
æ0 


TL 
Poe NA 


b désignant l’ordre de la cellule considérée, À, B, 
C, D, b, c, d étant des constantes qui dépendent 
du nombre n total des cellules en série et de l’ordre p. 
Le nombre des exponentielles est égal à l’ordre de 
la cellule. 


TABLEAU Î. 


P: 1 2 3. 
4 na n(n—1)a? n(n—1)(n — 2)3 
D rude Ta ne rare ea D+n— na] + tn —2)al{r+ (nr —3)al 
B 34 a —I (na —1)(a—1) NC) (EN 
date Ur RTE er FR ee 2[1+ (7 —1)a] 
C» : RUE AR RER) Ce) 
PARENTS 1+(n—2)a 1H (72 —2)a 
p : nR(n—1)(a—1) 
RAT RES Verres Tel 
b 1+(n—1)a I+(n—i)a 1+(n—1)x 
FRe re dote ee ne 7 DER PRE CRE NE 
à 1+(a— 0%) 1+ (71 —2)a 
NE ES LR SR 
HAS eu ; Rep 
HR URER 


Le. Tableau I donne les valeurs des coefficients 
pour les trois premières cellules d’une série de n. 


Quand V'— «, = tend respectivement vers 
Ù 0 


na , n(n—i)a? : 
1+(n—1)a? Li1+(2—i)a]|i+(n—%)a]? 


n(n—1)(n—2)as 
[i+(n—1al...[1+(n—3)a] 


Or, pour la première cellule par exemple, 


lim © RATÉ 

. La 
puisque a 1. 

La mise en série des cellules abaisse la concentra- 
tion maximum (état stationnaire), qui peut être 
atteinte dans la première, et cela d'autant plus 
que n est plus grand. Quand no, x, il 
n’y a plus concentration en eau lourde dans la 
première cellule. 

Mais, en revanche, il est évident que la concen- 
tration limite dans la n"e cellule doit croître en 


FOOT ETS UE 


pt rt et à: © er 


Ne à. 


même temps que n, puisque la concentration de 
l'électrolyte qui alimente une cellule croît en même 
temps que l’ordre de celle-ci. 


Le résultat finalement atteint ne peut être mis 


en évidence que par une. discussion de l’équation 
‘ générale. 


Entre les concentrations limites atteintes dans 
les trois premières cellules, on a les relations 


D es nt ACCES PARTS 
Lo Go 1 (An + %)an 

UNE TD (n—2 

lin. = im 2 NS nee) LA 
To Lo 1H (AR — 3)a 


Le terme constant qui donne la valeur de la concen- 
tration limite pouvant être atteinte dans la pième 


cellule d’une série de n se calcule sans difficulté. 


Mais il sera essentiel de considérer la consommation 
de courant permettant d'atteindre cette limite. 


ÉQUATION GÉNÉRALE DE LA D'" CELLULE. — 
On établirait de même de proche en proche les 
équations des autres cellules. L’équation générale 
de la p'"* cellule comprend p + 1 termes : 

1° Un terme constant 


n(n—i)(n—2)...(n—p+i)ar 
er Del]l (re mo )jal. ren = pe] 


(11) 


qui donne la valeur limite de “e quand l’état station- 
0 


naire est atteint. 

2° p exponentielles de la forme + + € (y et 6 < 0). 
Si l’on range ces exponentielles dans l’ordre des 
valeurs absolues décroissantes de 6, les exposants 
> sont 
V' 14+(n—1)a, 
| Vo na : 

PV 1+(n—2)a É V' 1+(n— pa 
Vs na HAS PU na : 


- La ki" exponentielle a donc pour exposant 
V'i+(n—ék)e 
NET TES 


L’exponentielle affectée de cet exposant apparaît 


pour la première fois dans l'équation de la Ke 
cellule. Son coefficient y a alors pour valeur 


PEN 


n(n—i)(n—2)...(n—k+3) É 
Es 1+ (nu — k)a 


Lo] 
(k—:)! (12) 
_ Dans les cellules d’ordre supérieur à k, par exemple 
dans la p"e cellule, l’exponentielle considérée 
reparaît. Elle a alors pour coefficient y celui de 
* la ke exponentielle dans l'équation de la k'® 
cellule (formule générale 12) multiplié par le facteur 


pt UDC OCR (13) 


Ce facteur se réduit à (—r}/-# pour toutes les expo- 


CS) 
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nentielles de l'équation de la dernière cellule d’une 
série (n = p). 

Règle générale. — L'équation de la p'"e cellule 
d’une série de n cellules semblables se compose d’un 


‘ terme constant 


n(nr—1) (n—2)...(n— p+i)a? 
[i+(a—1)a]{i+(n—2)a]...|1+(n = p+na 


et de p exponentielles dont les exposants sont 


te I+(n—i)a, 

Vo ma ? 
Pre (re) s V'i+(n— pla 
à NE DNS , se. er F, ES TT e 


Une exponentielle d'ordre k, c’est-à-dire d’exposant 


CD Eee 


Vo na 


est multipliée par un coefficient 


n(n—1)(n—2)...(na—k+0) (a&—1) 
(kÆ—i)!f1+ (nr — #k)al 
(n—k)(n—k—1)...(n—p+r) a 
x QU et (— 1) «| (14) 


Remarque. — Ce coefficient n’a pas de sens pour 
l'équation de la première cellule, ou dans le cas 
d’une, seule cellule. Cette particularité correspond 
au fait que la cellule n’est pas alimentée par un 
électrolyte à concentration + variable, mais par un 
électrolyte à concentration x, constante. On a vu 
que le coefficient de l'unique exponentielle est 


Y=— 
1 


EU 
TURN 3 
pas de sens non plus si k — p, c’est-à-dire pour 
la pie et dernière exponentielle de l’équation de 
la pie cellule. Le coefficient y se réduit alors au 
premier multiplicateur (12) qui exprime le fait que 
l’exponentielle considérée apparaît pour la première 
fois. 

Quelques applications numériques rendront fami- 
lier l’usage de ces formules générales. 


alors Le facteur entre [| n’a 


Marche de l’électrolyse dans une série de 
six cellules à niveau constant. — Nous donnerons 
à «x la valeur moyenne courante 3 (électrodes de 
plomb poli dans une solution étendue d'acide 
sulfurique; eau ordinaire). Montrons à titre d'exemple 
comment calculer les coefficients et les exponen- 
tielles de la cinquième et de la sixième cellules. 


Cinquième cellule : n = 6, p = 5. Le terme constant 
est (11) 
652 433 :2-@ 
(1+5a)(i1+4a)..,(1+a) 


Les cinq exponentielles ont pour exposants 


ART EP M de 
it INR Pis 
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Les coefficients respectifs sont : pour la première 
exponentielle, 


— SA _ @œ—I 
us J Dao? (apiti Le 
1+ 54. 4! 1 + a 
pour la deuxième, 
k lo À a—1, 
ere D. = 2 Da 
1+4a 3! 1+4a 


-pour la troisième, 


pour la quatrième, 


Re, EU 
| CET CN Je io 
31 1+2a S 


enfin pour la dernière, 


6.5.4.3 a —1 
4! 1+a 


l 


RUE ST 


— = — ]) 


I Rx 


Sixième cellule : 
est (11) 


n — p — 6. Le terme constant 


6! aô 
Gi +5e)(i +4)... (a Fa)s 


Les coefficients des six exponentielles sont respec- 
tivement 


œ—1 a —I - œ—I a— 1 
Pa A Ur Et à) PRO Gel 
DT Let — 6(x— 1). 

1+a 
TABLEAG 11. — x = 6. 

P 1 2 3. f > 6 
A. T,129|81,208 881705782003 3,004 9,012 
B....|—o,125| 0,625|—1,250| 1,250[— 0,625 0,125 
CE — |—o,923| 3,692|—5,538| 3,692|— 0,923 
DE - = —3,000| 9,000|— 9,000 3,000 
FE. = = = |[—5,714| 11,428|— 5,714 
He = - - - — 9,500! -7,500 
(ÉTENE - - - - - — 12,000 
b....|o,88888lo, 88888lo,88888l0,88888l0, 88888 lo, 88888 
(0 2 - 0,7222210,7222210,72222|0,722922 |0,72222 
GT - - |0,55595l0,55555l0,55555 |o,55555 
es - - 0,38888l0,38888 |o,38888 
DS - = - 20D072222210820002 
Late - - - - - 0,095 


Les équations des six cellules sont, tous calculs 
faits, représentées par le Tableau II, qui donne 
les valeurs des 4,:B, C, D, :%b;e di, de l'équation 
générale (10). 

L'accroissement de la concentration dans chaque 
cellule est représenté dans le Tableau III et par 


Ne 5. 


la figure 1. La courbe 1 représente la croissance 

de la concentration dans une cellule fonctionnant 

seule, sans soutirage (fig. 1 et 2). En portant à Six, 

le nombre des cellules en série, nous avons porté 
na 


à 9,012 la limite de Ta. 


0 


(] 0,5 1,0 1,5 


Fig. 1. 


La courbe 2 représente la marche de l’électrolyse 
dans la sixième et dernière cellule (fig. 1 et 2). 


TaBLeau III. 


Ln 
4 Lo, 
F, à TT — — 
1re cell. | 2° cell. | 3° cell. |-4c cell. | 5e cell. |. 6° cell: 
I 1,0730101 2007110107 mr tr 0 Ta 
2...11,1039 | 1,1860 | 1,2297 | 1,2451| r,2483 | 1,2489 
3...) 1,1163 | 1,2358 | 1,3292 | 1,3955 | 1,3920 | 1,3955 
d 1,1214 | 1,2646 | 1,4023 | 1,4995 | 1,5453 | 1,5583 
5.../1,1235 | 1,2805 | 1,4562 | 1,6098 | 1,7031 | 1,7376 
10.../1,1248 | 1,2975 | 1,5486 | r,9167 | 2,3923 | 2,8340 
20. - - - - 2,9207 | 5,0268 
50. - - - - 3,0039 | 8,2664: 
100 È :, e . - _|8,9660 
CAE 1,1250 | 1,2080 | 1,5570 | 2,0030 | 3,0040 | 9,0120. 


Mais l’augmentation de concentration réalisée par 
l'emploi de six cellules au lieu d’une n’est acquise 
que par une considérable augmentation de la consom- 
mation de courant. Avec une seule cellule, l’état 
stationnaire est pratiquement atteint (x, — 2,950) 
quand on a électrolysé un volume d’eau égal à 
dix huit fois le volume constant V, de l’électrolyte 
[application de l’équation (7)]. Avec six cellules, 
cet état est pratiquement atteint quand on a décom- 
posé 100 fois le volume V,. La concentration finale 
est trois fois plus forte, mais la dépense de courant 
plus de cinq fois plus grande. + 


N° 5. 


Examinons enfin la marche de l’électrolyse dans 
la dernière cellule d’une série de quinze. Notre 
équation générale permet de dresser sans difficulté 
le Tableau IV et de tracer la courbe 38 (fig. 2). 


TABLEAU IV. 


Le 
ÿ. 5) 10 20 30 40 60 

(D 
Li5 ÿ rs Del AIRE $ & 
rx 1,4228| 1,6164| 2,4354| 3,7215| 5,3568] 8,7489 
1744 
TR 70 50 100 120 190 200 

0 
T15 > / DUR 5 > PA} ‘) ù 50 
ia 10,1842|11,3458/13,1708|14,3300!15,34{0l16,0630 


La valeur limite de x,;, donnée par notre formule (11) 
est 16,4154. Elle est pratiquement atteinte (16,063) 


pour = = 200. 
0 


En traçant un faisceau de courbes analogues 
aux courbes 1, 2 et 3, on déterminerait quelles sont 
les meilleures conditions (nombre de cellules) d’uti- 
lisation d’une quantité donnée d'électricité. 

À titre comparatif, nous avons tracé la courbe 4 
représentant l'augmentation de la concentration 
dans une cellule à niveau variable pour une même 
quantité d’électrolyte décomposé (fig. 2). 


TABLEAU V. 
y 
; Fr 
Re = — 
ni Niveau Niveau 
variable. constant. 
ADR 0,81 | 3,99 
DA OR Are RN) 6,21 
DES Mecs 2,99 8,71 
DO mess 4,20 10,49 
ÉROERE AS D150) 12,40 
HO OR ce 7,00 14,00 
SAONE RES 10,20 19,75 
OPPOSER 1DP0 26,30 
adm eome 15502 30 
SA OPe 1,60 46,20 
QROMAE CEE 2700 2 


Le Tableau V indique les quantités d’eau à décom- 
poser pour obtenir une même quantité, d'eau à 
la même concentration en eau lourde : 1° à niveau 
variable; 2° à niveau constant. On suppose tou- 
jours « — 3. On opère avec six cellules en série. 


ÉLECTROLYSE A NIVEAU CONSTANT 89 


La courbe correspondant à une électrolyse à 
niveau variable est toujours au-dessus de celle qui 
correspond à une éléctrolyse à niveau constant 
et cela quel que soit n. 


Conclusion. — Augmenter le nombre des cellules 
en série dans une électrolyse à niveau constant 
permet d’accroître à volonté la concentration limite 
en eau lourde dans la dernière cellule, quand l’état 
stationnaire est atteint. Malheureusement l’obten- 
lion de l’état stationnaire, ou d’un état voisin, 
exige une consommation de courant qui croît très 
rapidement avec le nombre des cellules. 


0 05 10 15 20 


log, 
Fig 


Le procédé à niveau constant ne présente donc 
aucun intérêt. 

Si, négligeant une dépense supplémentaire de 
courant, on désirait cependant le mettre en pratique 
en raison de ses avantages techniques évidents, 
il serait facile de fixer le nombre de cellules néces- 
saires pour obtenir une concentration donnée. 
La figure 2 montre qu’une faible augmentation de 
concentration dans la zone d’aplatissement d’une 
courbe entraîne une forte consommation de courant. 
Il ne faudrait donc pas dépasser un point tel que A. 

Pour fixer les idées, supposons que l’on veuille 
décupler la concentration primitive en eau lourde. 


D'DREC , + : T . . 

Théoriquement, l’état stationnaire — = 10 exigerait 
0 

n cellules, n étant donné par l’équation 


n'a 


es [1+ (n—1)a][1+(n—2)a]... i+a] 


Pour « = 3, on trouve n = 8. Mais si l’on n’employait 
que 8 cellules, on serait contraint d'utiliser la portion 
aplatie de la courbe. On emploiera donc ro cellules 
dont. la dernière fournirait, à l’état stationnaire, 
une eau 12 fois plus concentrée que l’eau primitive. 
Notre équation générale permettrait de calculer 
la quantité d’électrolyte qui doit être décomposé. 


Manuscrit reçu le 15 décembre 1943. 
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REMARQUES SUR LA POLARISATION CHROMATIQUE DE LAMES CRISTALLINES BIAXES 
EN LUMIÈRE PARALLÈLE ET POUR L'INCIDENCE OBLIQUE 


Par JEAN JAFFRAY. 


Sommaire, — Le calcul du retard A introduit par une lame biaxe perpendiculaire à la bissectrice 
aiguë sur des rayons lumineux parallèles, en fonction de l’angle d’incidence à, est facile dans le cas 
où l’axe de rotation de la lame est parallèle ou perpendiculaire au plan des axes optiques; la vérifi- 
cation expérimentale sur des lames de mica constitue une expérience des plus simples. ue 

Quand l’axe de rotation de la lame est quelconque, le calcul de À devient compliqué. Mais il est 
facile de construire par points la courbe A(i) à partir des figures d’interférences en lumière convergente. 


Application à l’aragonite, au nitre, à la cérusite. 


Une théorie simplifiée permet de retrouver facilement les différents aspects des phénomènes. 


I. Étude de deux cas particuliers. — Soit 
une lame cristalline biaxe, perpendiculaire à la 
bissectrice aiguë des axes optiques, d'épaisseur e. 
Faisons tomber normalement sur cette lame un 
faisceau parallèle de lumière blanche, polarisée 
à 45° des sections principales de la lame; le retard 
que la lame étäblit entre les deux rayons émergents, 
correspondant à un incident donné, est A—(n,—n;)e. 
Si e est convenable, la lame apparaît colorée à 
travers un analyseur dont la section principale 
- est parallèle ou perpendiculaire à celle du pola- 
riseur. De la comparaison de la teinte à l’échelle 
chromatique de Newton, on peut déduire A,. 

Faisons tourner la lame précédente autour d’un 
axe parallèle ou perpendiculaire à la trace du plan 
des axes optiques. La teinte de la lame varie avce 
l'incidence it, donc aussi le retard A. 

Supposons d’abord que la dispersion des axcs 
soit négligeable dans le spectre visible. Le calcul 
de À en fonction de à est classique. 


Fig. 1. 


Prenons le cas d’un biaxe négatif. Soient n,; 
n;, n: les indices principaux; a, b, c leurs inverses. 
SUPPOSONS Nr LNy<N: C'est-à-dire a> b> c; 
ox est la bissectrice aiguë de l’angle des axes optiques 
contenus dans x0z. La lame étudiée est parallèle 
à yoz. Puisque le cristal est biaxe, a2—b?> bp? 62 
(fig. 1). 

On trouve dans les traités d'optique cristalline [1] 
le calcul de A, en fonction de i, quand le plan d’in- 


cidence est xoy (rotation de la lame autour de uz) 
et de AÀ,.quand le plan d’incidence est æoz (oy axe 
de rotation). : 


a. ÉTUDE DE A,.— À, désigne le retard de la 
vibration située dans le plan xoy sur la vibration 
parallèle à oz. 


sin?£ 


ds ea | 
€ b 


Pour T0; 


Ao= E(n:— ny); 
Pour à petit, 
It Ile UE 
AVANT LEE a 4 © 
HN (Ns— y) 2 


Le coefficient de & est positif, donc À, commence 
par croître avec i. 
La dérivée est 


PE 


ŒUX 1C 
PS DRE sr ee MERS, | 9 
bV1— a? sin?c Vic? sin’é | 


A —'e sinécosi| 


A, =0o pour i—o et i— go°; la parenthèse ne 

peut s’annuler et A reste constamment positif pour 

les autres valeurs de 1; A, croît constamment avec i. 
Pour { — go°, 


Aou e[ vs y vai]: 
LA 


a pre 
b. ÉTUDE DE AÀ,. — A, désigne le retard de la 
vibration parallèle à oy sur la vibration située dans 
le plan xoz. 
ee sin?r V1 — b? ue; 
AY = €  — ———————————————— 0 
É OM 
Pour =", 
A —= e(n:— y). 
Pour i petit, 
SAN Ir CRE 
Nxny(r:— n;) 2 


Le coefficient de à? est négatif, donc À, commence 
par ‘décrofire quand à croît à partir de ©. 


No 5. 
+ La dérivée est 


Ê £ , k b d°? 

= esini cost | TU |. 
Vi—b?sin?r GV1— 4? Sin?c 

AS 0 


pour i — o et i — 90°; la parenthèse ne peut s’annuler 
et A, reste constamment négatif pour les autres 
valeurs de i; A, décroît constamment. quand à 
croît. A,, d’abord positif, s’annule pour une certaine 


Le ÿ à De ; 
x CAO PRES 
valeur E de à telle que sin? E — bites 7) PUIS 


devient négatif. À cet angle E dans l’air, correspond 
dans le cristal l’angle Æ, donné par la relation 
SL? 2 b2— c? 


Sin? Æ0 — = - - 
De a?— c? 


; 
ce qui donne la direction d’un axe optique. 
Pour i — 90°, 
Le de Ynitse Var | 
Remarque. — Si l’on calcule le retard A, de la 


vibration d’une nappe déterminée (par exemple, 
la nappe intérieure) par rapport à la vibration de 


_ l’autre nappe de la surface des vitesses normales, 


on trouve que A, s’annule, mais conserve un signe 
constant. 


Fig. 2. 


Cela est dû au fait que, lorsque, dans le plan x07, 
on traverse l’axe optique, la vibration relative à 
une nappe tourne brusquement de 90°. 


c. CAS pu mica. — Sur la figure 2 sont tracées 
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A A HR 
les deux courbes à, = + et à, = —*> calculées pour 
la lame de clivage d’ün mica muscovite « moyen » 
dont on a pris pour indices principaux : 


He 660! hy= 1,593; rez =, 5975 b — 0,004. 


L'’angle Æ vaut 310. Pour i — 90°, à, — 0,0226 
d — 0,0143. Les deux courbes à, et à, sont très 
sensiblement symétriques par rapport à l’hori- 
zontale d, = 0,004. 


è À < À; NUE 
On a aussi tracé la courbe d, — a elle coïncide 


avec d jusqu'à i — E, puis est symétrique de d 
par rapport à l’axe des abscisses pour i > E. 


II. Expériences avec le mica. — [Les phéno- 
mènes précédents ont été l’objet d'expériences. 
de Biot [2], qui à construit à cette occasion un 
appareil longtemps classique. Leur répétition est 
très simple et fort instructive; elle a l’avantage 
de rendre familières les échelles chromatiques de 
Newton. 


0,02 


Fig. 3. 


On peut, par exemple, utiliser le matériel suivant : 
le dispositif polariseur-analyseur est l’appareïl de : 
Norremberg (glace comme polariseur, analyseur 
biréfringent); le support de la lame cristalline, 
qui permet de faire varier et de mesurer 1, pourra 
être un ‘accessoire du banc de Melloni, placé sur 
la plate-forme supérieure; on étudiera des lames 
de clivage de mica, à peu près perpendiculaires à 
la bissectrice aiguë et dont « l’axe » est la trace 
du plan des axes optiques; on limitera sur ces lames 
une surface suffisamment petite pour qu'on en voit 
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deux images contiguës à travers l’analyseur biré- 
fringent. L'examen des deux colorations voisines, 


correspondant l’une au phénomène entre « nicols, 


croisés », l’autre entre « nicols parallèles », permet 
de fixer sans ambiguïté le retard A introduit par 
la lame dans les conditions de l'expérience et d’en 
déduire à — 

L'épaisseur de la lame ne doit être ni trop petite 
pour que, aux faibles incidences, la différence de 
marche soit suffisante et l'emploi de l'échelle des 
teintes assez précis, ni trop épaisse pour que, aux 
incidences élevées, on n’atteigne pas le blanc d'ordre 
supérieur. Il est bon d'utiliser diverses lames d’épais- 
seurs différentes, tirées du même échantillon. 

Les courbes d,, d», d, de la figure 3 donnent les 
résultats d’expériences faites dans ces conditions 
avec des lames pour lesquelles à, = 0,004. On a 
figuré aussi une courbe d,, obtenue en faisant tourner 
la lame de mica autour d’un axe de son plan, 
parallèle à la bissectrice de yoz. La forme parti- 
culière de cette courbe sera précisée plus loin. 


III. Cas général. — Le calcul exact de À devient 
compliqué quand l’axe de rotation est quelconque 
dans le plan yoz (même quand c’est la bissectrice 
de yoz) et la considération de la surface des indices 
n’apporte pas ici de simplifications. 


Fig. 4. 


Le problème actuel du calcul de À en lumière 
blanche dans le cas de lames cristallines dont la 
dispersion des axes est négligeable est d’ailleurs le 
même que le calcul de À, pour une longueur d’onde 
donnée et une lame ayant une dispersion notable, 
Montrons qu’on peut construire par points une 
partie au moins (et la plus intéressante) des courbes 
donnant A et à, en fonction de tet pour des rotations 
autour d’axes quelconques du plan yoz, à partir 
de la figure d'’interférences de la lame en lumière 
convergente. 

En effet, soit la figure d’interférences obtenue 
avec de la lumière convergente monochromatique, 
entre nicols croisés et dans les conditions ordinaires, 
au foyer d’une lentille convergente de distance 
focale f. 

L'ordre d'’interférences X (entier) le long d’une 
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ligne isochromatique quelconque est connu sans 
ambiguïté, car X, nul en «, et w,, trace des axes 
optiques, va en croissant en tous les sens et augmente 
d’une unité, quand on passe d’une ligne isochro- 
matique à la suivante. 

L'ordre d’interférences au centre O de la figure, 
K,; en général non entier, est facile à déterminer 
aussi sur la figure. En effet, considérons les lignes 
isochromatiques les plus proches du centre (fig. 4). 
Si en À, l’ordre d’interférences est K, il sera K + 1 
en Bet K—K +e en O (se <1). On a donc : 

En A, 

ASTRA 

En B, 

A=(K +1)}; 

Én20, 

Ao= (A + sx 


D'où en éliminant K et 


SRI OARS en posant { — nr 
T'ROPIEOA 2 7" 


Ë nil 

Pour les cristaux usuels, les indices principaux 
sont généralement assez bien connus pour qu’on 
puisse en déduire des valeurs de { suffisamment 
précises. Par exemple, pour l’aragonite, à la tempé- 
rature ordinaire, { passe de 1,092 à 1,106 quand À 
décroît de 8 000 À à 3 000 À ; pour le nitre, { = 1,127 
pour le spectre visible; pour la cérusite, { varie 
de 1,149 à 1,152 entre À — 7 000 À et À — 5 000 À. 
Pour le muscovite « moyen », { — 1,02; dans ce cas, 
on peut, sans erreur notable, prendre {= 1, ce 
qui revient à dire qu’au voisinage de O, les lignes 
isochromatiques se confondent avec des ovales de 
Cassini [3]. 

Ceci posé, soit OR un axe de rotation quelconque 
dans yoz. La trace du plan d'incidence est OV, 
perpendiculaire à OR: Le point d’intersection M 
de OV et d’une ligne isochromatique K, donne 
l’angle d'incidence i correspondant au retard A—K,), 


puisque tang i — F tang E — 4, d’où 
tangz OM 


tang£ Ou” 


2E étant l’angle extérieur des axes optiques. 

Pour un plan d'incidence OV donné, on obtiendra 
donc autant de points de la courbe A (i) qu’on pourra 
observer de points tels que M sur la figure d’inter- 
férences. En faisant varier OV, c’est-à-dire OR, 
on tracera les courbes relatives aux divers axes de 
rotation dans le plan yoz. Il est tout indiqué de 
faire les constructions graphiques et les mesures 
sur une photographie de la figure d’interférences. 


IV. Applications. — a. ARAGONITE. — Ce minéral 
est intéressant à plusieurs titres : d’abord, c’est 
l’un des cristaux naturels dont les propriétés sont 
les plus constantes quelque soit l’origine; ensuite 
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la dispersion des axes optiques dans le spectre 
visible est pratiquement nulle; enfin, la dispersion 
de biréfringence dans le domaine visible est faible 


puisque sa variation relative atteint à peine 0,06 


entre les raies du lithium et du thallium. 


Fig. 5. 


La figure 5 montre les différentes courbes d(i) 
obtenues par la méthode précédente, à partir de 
la photographie de la figure d’interférences d’une 
lame p d’aragonite d'épaisseur € — 0,995 mm, en 
lumière jaune du sodium. La valeur de X, au centre 
est 7,52. Les angles 0 indiqués sont ceux du plan 
d'incidence avec le plan des axes optiques. 

On voit que les courbes correspondant à 0 compris 
entre o et 45° présentent toutes un minimum, 
0 conservant un signe constant. Le lieu de ces 
minima est d’ailleurs facile à construire par points. 
Il suffit en effet de mener de O les tangentes aux 
lignes isochromatiques. Soit ON la tangente à la 
ligne d'ordre K, (fig. 4); «1 ON donne 0; de ON on 


Re CES 
déduit à et à — 


Pour à > 45°, les courbes croissent constamment. 


Toutes les courbes ont même tangente horizontale 


Ko — b. On remar- 


à l’origine, d'ordonnée d — 
quera que la courbe correspondant à 0 — 45° 
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reste longtemps confondue avec cette tangente, 
même pour i notable. 


: b. NiTRE. — Dans le cas de cristaux ayant une 
dispersion des axes notables, on pourra tracer 
les courbes pour différentes longueurs d'onde. 


La figure 6 donne les courbes d,, d,, d et à, 
pour le nitre et les deux radiations À, — 0,405 
et À, —0,83u. Les figures d’interférences d’une 
lame de e — 4,98 mm ont donné, pour À,, 2E, = 10° 
environ et D, — 0,00130, pour À, (plaque Infraguil), 
dE = (6%%5 et 0; —"0,00036: 


À =0,#05 
0-90 45° 
dE 0 


= 
SEE 
_ 


Fig. 6. 


c.. CÉRUSITE. — Pour un cristal présentant le 
phénomène de croisement des axes optiques, il 
est intéressant de tracer ces courbes pour la longueur 
d’onde d’uniaxie ?, et pour deux longueurs d’onde 
qui l’encadrent. 

Dans le cas de la cérusite, À, = 0,415p et. il 
n’y a qu'une seule courbe quel que soit 8. Elle a 
pour équation 


pour les valeurs de à petites. Elle a été calculée 
en prenant no = 2,14 et ny — 1,86, moyennes des 
valeurs de différents auteurs. 

On a tracé ensuite les courbes correspondant 
à A1—0,366p et À, — 0,589 Pour ces deux 
radiations, les plans des axes optiques sont à 9o° 
l’un de l’autre. Dans le premier cas, ce plan est g;; 
dans le second, c’est h,. Nous avons compté d positi- 
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vement pour À, et négativement pour À. E, —179,15", 


ES =x50,40 00" 0)00016,, D = 0:0017 (027)! 
Fig. 5. 
V. Théorie simplifiée. — Tous les résultats 


précédents peuvent être retrouvés et, dans certains 
cas, calculés approximativement en faisant les 
hypothèses simplificatrices suivantes : l’angle exté- 
rieur des axes optiques 2Æ est petit; on n’envisage 
que des angles d'incidence i < E; les figures d’inter- 
férences sont assimilables à des ovales de Cassini 
aux environs de leur centre. 

Un calcul simple donne l’expression du retard A, 
quand l'incidence a la valeur i dans le plan faisant 
l’angle.0 avec le plan des axes optiques, en fonction 
de À,, correspondant à i — o. On trouve 


AA [(z) + 2(5) CG 2 co) +1] [x]. 


Discussion. — a. Pour 4 = 0, 


s-afr(f)] 


A, s'annule donc pour i = E. 


Pour À — 90°, UE 
u=afie(s) |: < 


Le rapport des coefficients de & pour 86=o 
et D — 900 est donc égal à 1, d’après le calcul 


simplifié. Le calcul complet (I Partie) donne 
Jon TL= 


comme valeur de ce rapport { — 
b. Pour 0 —/50, 


x ë \? 
safe (x) | 


Pour à petit par rapport à E, on a simplement 


.) 
NUE 


aa f1+ 
2#% 


A-—A,est donc un infiniment petit d'ordre 4, ce 
qui explique la forme des courbes correspondant 
à Ü — 5° sur les figures 3, 5, 6, 7; ces courbes 
restent longtemps confondues avec la tangente 
horizontale à l’origine, 

c. En dérivant [1], on a 


ei = 40 | ( “ARTE > cost 
JS UE NE ) 
Nous supposons toujours i ZE. 4 
La dérivée ne peut s’annuler que si 1 — > cos? 0 Lo, 
c'est-à-dire si 0.0. 
Pour 0</59, A croît constamment quand à croît 
à partir de zéro. sd 


Po] 


Pour 0 459, il éxiste une valeur à de à, infé- : 


rieure à Æ, annulant la dérivée. Tant que i <i', 
A décroît quand à croît à partir de O; pour i>i, 
A croît avec i. Nous retrouvons. tous les phéno- 
mènes résumés par la figure 5. 
d. L'équation de la courbe lieu des minima de À 
(pour 9 < 459) s'écrit en éliminant cos 6 entre [r| 
dA? 


et —0: 


TE On trouve 


ss (1)] 


c'est-à-dire, pour à petit par rapport à E 


in 
A si ni . 


C’est une courbe décroissante depuis le point A, 
sur l’axe des ordonnées, jusqu’au point i —E sur 
l'axe des abscisses. La tangente est verticale en ce 
dernier point; elle est horizontale au premier point 
et A—A, est un infiniment petit d'ordre 4, ce qui 
légitime la forme nettement indiquée sur la figure 5. 


Manuscrit reçu le 30 décembre r943. 
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NUAGES LUMINEUX DIURNES 


Par Z. CARRIÈRE, 
Professeur à l’Institut Catholique de Toulouse. Maître de recherches. 


Sommaire. — Relation d'une observation? d’un nuage assez léger pour rester invisible dans toutes 
ses parties qui n’étaient pas irradiées directement par le Soleil. 


Le qualificatif lümineux est ordinairement réservé 
à des nuages nocturnes (1). Il veut indiquer que la 
luminosité de ces nuages né leur provient d’aucune 
cause extérieure à eux-mêmes, ni de la: lune absente, 
ni du soleil passé depuis longtemps sous l'horizon, 


ni des étoiles au milieu desquelles ils apparaissent 
comme d'immenses nébuleuses. Pendant le jour, 
la preuve d’une soi-disant luminosité propre ne 
pouvant être alléguée, on s'abstient de qualifier 
de lumineux n’importe quel nuage. 


Fig. t. 


En réalité, les nuages lumineux nocturnes dif- 
fractent la lumière qu’ils recoivent directement du 
soleil passé sous l'horizon depuis deux et même 
trois heures. Cela suppose à ces nuages une tres 
haute altitude. Supposition qui a dépassé le stade 
de l'hypothèse depuis que Stormer a mesure pour 
de tels météores, des altitudes de 5o et même 
de 8o km. Mesures dignes de toute confiance puis- 


() Couroms et Loisez, La Physique des nuages, p. 169. 


qu'elles résultent de photographies multiples prises 
au même instant en des stations distantes de 30 km. 

J'ai remarqué, à Toulouse, un soir d'octobre 
dernier, vers 19 h, un nuage auquel j’applique le 
qualificatif de lumineux, étant à même de prouver 
que sa luminosité lui provenait des rayons solaires 
directs et qu'il était, en plein jour, parfaitement 
(ou pratiquement) invisible dans toutes ses parties 
que ne frappait pas directement la lumière solaire. 

La figure ci-jointe représente ce nuage, tel que 
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je l'ai vu, à deux instants séparés par 6 à 7 min 
d'intervalle. La figure est la reproduction d’un dessin 
à l’aérographe exécuté immédiatement après l’obser- 
vation, un appareil photographique avec téléobjectif 
et verre jaune n'ayant pu être préparé à temps pour 
obtenir des clichés correctement posés. 

Le nuage lumineux en question est à la partie 
supérieure des deux figures, en gris clair représentant, 
en négatif, une luminosité faible et uniforme. 

Les plages fortement noircies qui occupent da 
partie inférieure des figures représentent un gros 
cumulus ordinaire tel qu’on en observe souvent 
au soir d’une belle journée d'automne. 

Le cumulus est sur l'horizon, il cache le soleil 
non sans laisser deviner sa position approximative 
par un minimum minimorum de noir très accentué. 

Position d’ailleurs très exactement repérée par 
les bords droit et gauche parfaitement rectilignes 
d’une partie au moins du nuage supérieur que 

j'appelle lumineux et sur le contour apparent 
duquel j'ai à insister. 

Les deux droites angulairement distantes d’une 
cinquantaine de degrés qui, sur chacune des deux 
figures forment la limite du nuage gris visible ne 
sont pas la limite du nuage réel. Dans le secteur de 
cinquante degrés, le nuage est visible parce qu’irradié 
directement par le soleil. Hors du secteur, la diffraction 
n’a pas lieu parce que l’irradiation directe par le 
soleil fait défaut; l’éclairement par la lumière diffuse 
du jour est insuffisant pour rendre visible cette 
partie du nuage. 

La figure de droite porte d’ailleurs la preuve que 
le nuage gris se prolonge à gauche du secteur de 500. 
Un second secteur d’une dizaine de degrés y est 
visible avec toutes les caractéristiques du précédent. 
Entre les deux secteurs dans lesquels le nuage est 
visible, il y a un troisième secteur d’une vingtaine 
de degrés invisible parce que non touché par les 
rayons solaires. Sur la figure de gauche, qui représente 
la phase initiale du phénomène, le secteur visible 
de ro degrés est amorcé seulement, sous forme de 
langue dont la base serait adhérente au cumulus. 

Tels que les représente le dessin aérographié, 
les bords de la langue étaient parfaitement nets, aussi 
nets que les bords droit et gauche du secteur voisin. 


Le contour dessinait une magnifique parabole dont | 


l’axe était tourné vers le cumulus et vers le soleil. 
L'interprétation du phénomène est la suivante. 

Le nuage gris supérieur est situé entre l’observateur 

et le cumulus qui sert d’écran à contour tourmenté. 


PHYSIQUE No 5. 
Par une échancrure de cet écran passe le faisceau 
solaire à peu près horizontal qui rend visible le 
nuage gris dans le secteur de 5o°. Les rayons extrêmes 
du faisceau solaire ainsi admis font entre eux un 
angle très inférieur à 5o°, cet angle apparent étant 
une résultante de la position relative de l’observateur 
et du nuage. À peu près horizontal, le nuage gris 
se projette sur l'horizon avec, vers le haut, sa partie 
la plus rapprochée de l’observateur. L’angle apparent 
de l’unité de longueur prise sur le nuage réel est donc 
plus grand pour le haut que pour le bas de la figure. 

Pour expliquer la forme parabolique de la langue 
représentée à gauche, il faut admettre dans le 
cumulus, en un point situé en arrière du contour 
représenté, une masse nuageuse formant écran avec 
une fenêtre livrant passage à un mince faisceau solaire. 
Un linteau en plein ceintre de cette fenêtre explique 
bien la forme parabolique de la section du faisceau 
par le plan moyen du nuage gris. 

Au cours des 6 à 7 min écoulées entre la forme de 
gauche et la forme de droite, le linteau de la fenêtre 
s’est assez haussé pour que le faisceau atteigne la 
frontière du nuage gris la plus rapprochée de l’obser- 
vateur. 

La frontière dessinée pour le nuage gris vers le 
haut de la figure est frontière réelle, son contour 
est irrégulier et s’estompe progressivement. Vers le 
bas également, existe une frontière réelle, bien 
visible dans le secteur de 50°. 

Les frontières réelles du nuage à droite et à gauche 
sont inconnues. 

L’altitude et la distance des nuages représentés 
n'ont pas été déterminées. La langue de gauche est 
le seul indice imposant au nuage gris une altitude 
inférieure à celle du cumulus. Conclusion assez 
importante puisqu'elle écarte d'emblée les altitudes 
fantastiques trouvées pour les nuages lumineux 
nocturnes. 


Conséquemment, rien n'infirme l'hypothèse que 


le nuage était constitué de gouttelettes à l’état 
liquide. 

Sa texture était fibreuse, à fibres très ténues et 
très serrées, sans périodicité apparente d’ailleurs 
de ces fibres, soit quant à leur orientation, soit 
quant à leur espacement ou à leur luminosité. 
L'épaisseur traversée par le rayon visuel était petite, 


le bleu du ciel transparaissant dans l'intervalle 
des fibres. 


Manuscrit reçu le 17 décembre 1943. 
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